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(S) Procede d'obtention d'un ciment geopolymere, sans emanation de gaz carbonlque C02 et prod u its obtenus 
par ce procede. 

lymere correspond a la formation (fun geopolymere de 
type (Ca,Na,Khpoly(8ialate-s0oxo) de formule variant entre 



I Le procede decrit dans 1'invention permet I'obtention 
i ciment geopolymere dont la fabrication s'effectue sans 
emanation de gaz C0 2 rejete dans I'atmosphere et partici- 
pant a I'effet de serre du dimat de la terre. Le procede de 
preparation Indus les trois elements reactifs suivants: 

a) un oxyde aJuminosiicate {9 
[Sip 5 ,Aip^[Sip^^H)J}, ou pour amplifier dans ce 
qui suit (Si a O B .AI 0 2 ) , ayant le cation Al en coordination 
(IV-V) com me determine par le spectre d'analyse en 
Resonance Magnetique Nudeaire MAS-NMR pour Al; 

b) une melilite alcaline de sodium et/ou de potassium 

(Ca.Na.K)2l(Mg.Fe2+^l t Si)30 7 ); 

c) une melilite de caldum CaJ(Mg, Fe 2 +,AJSi) a 0 7 ]. 
Pendant I'activation alcaline du dit dment, fl se forme in- 

situ un disBicate alcalin, de sodium et/ou de potassium, 
(NayK-KH.SiO^ et un disflicate de calcium Ca(H,SiOjL de 
tel sorte que les rapports molaires entre les elements reac- 
tifs soient egaux ou compris entre 

{tNa 2 .K 2 XH3S404>2}/lSl205jM 2 02> rv - v 0.40 et 0.60 

cawasio^/js^os^o^-v 0.60*0.40 

et 

<0ta2*2)«3SiO4)2**^^ = 1.0 

Le durcissement par activation alcaline du ciment geopo- 



[0.6(Na.K)+0.2Ca](-Si-O-Al-O-Si-O-),H 2 O 



[0.4(Na.K)+0,3CaI(-Si-O-Al-O-Si-O-),H2O 
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Procede d'obtention (Tun ciment geopotymere, sans emanation de gaz carbonlque 
CO2. et produits obtenus par ce precede. 

Lapresente invention conceme un precede d'obtention d'un ciment qui, au cours de 
5 sa fSabricatlon, a un degagement tres reduit de gaz carbonlque CO2- Tons les ciments 
hydrauliques sont a base de ciment portland et de chaux obtenus par calcination de 
carbonate de calcium. Pour le ciment portland, la reaction peut s'ecrire ainsL 

a) 5CaC0 3 + 2Si02 -> (2CaO,Si02)(3CaO,Si02) + 5C0 2 . 

b) C + O2 -> C0 2 

10 Ainsi la fabrication de 1 tonne de clinker s'accompagne de la production de 0,55 
tonnes de CO2 provenant de la reaction chimique et de 0,35 a 0,40 tonnes de CO2 
resultant de la depense en energie. Pour simplifler, on peut admettre que Iorsque Ton 
fabrique 1 tonne de clinker, on produit 1 tonne de gaz carbonlque CO2. La production 
mondiale de ciment ayant ete en 1987 de 1,035 milliards de tonnes, l'activite cimentiere 

15 s'est done accompagnee par le rejet dans I'atmosphere de plus de 1 milliard de tonnes 
de gaz CO2, soit pratiquement 5% du CO2 produit par l'activite humaine, ou encore 
l'equivalent de latotalite du gaz CO2 genere par un pays comme le Japon. 

Or, comme chacun le sait maintenant, Taugmentation constante du gaz CO2 dans 
ratmosphere est responsable du changement de climat et du rechauffement par effet de 

20 serre. n devient done important de proposer des ciments dont le mode de production 
s'accompagne de quantite moindre ou nulle de gaz CO2. 

Cependant, le remplacement du mode de fabrication ne doit pas changer les 
caracteristiques des produits et leur emploi dans la preparation des betons. Ces 
nouveaux ciments doivent pouvoir se comparer favorablement avec les meilleurs 

25 ciments portland. lis doivent avoir les memes resistances mecaniques, ou si possible 
meilleures, des temps de prise et de durdssement identiques, ou si possible plus 
rapides. En un mot, ces nouveaux ciments doivent egalement apporter une innovation 
pour rutJlisateur, afin de pouvoir etre accepte plus favorablement. 

Le gaz CO2 provenant essentiellement de la calcination du carbonate de calcium, les 

30 nouveaux ciments ne doivent pas etre bases sur Phydratation des ions Ca 44 *, mais 
plutot sur la reactivity des ions Na+ et/ou K+. 

Dans le cadre de la presente invention les ciments geopolymeres obtenus resultent 
dune reaction de polycondensation minerale par activation alcaline, dite 
geopolymerisation, par opposition aux Hants traditionnels hydrauliques dans lesquels le 

35 durdssement est le resultat d'une hydratation des aluminates de calcium et des 
silicates de calcium. Le moyen d'investigation utilise est le spectre de Resonance 
Magnetique Nucleaire, MAS-NMR pour 27 AL Les produits resultant de la reaction de 
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geopolymerisatiorL, comme pr£conis6 dans la presente invention, possede un pic unique 
& 55 ppm, caracteristique de la coordination Al(IV) t alors que les composes 
dTrydratation obtenus dans les liants hydrauliques traditionnels ont eux un pic a 0 
ppm, caracteristique de la coordination A1(VI), c'est a dire de lliydroxy-aluminate de 
5 calcium. 

Le spectre MAS-NMR de 29 Si permet ^alement de faire une differentiation tres 
nette entre les geopolymeres et les liants hydrauliques. Si on reprfcsente le degre de 
polymerisation du tetraedre Si04 par Qn (n=0, 1,2,3,4), on peut faire la distinction entre 
les monosilicates (Qo), les disilicates (Ql), les groupes de silicate (Q2), les silicates 

10 greffes (Q3) et les silicates faisant partie d'un reseau tridimensionnel (Q4). Ces degres 
de polymerisation sont caracterises en MAS-NMR du 2 ^Si par les pics suivants: (Qo) de 
-68 & -76 ppm; (Q 1) de -76 a -80; (Q2) de -80 a -85 ppm; (Q3) de -85 a -90 ppm; (Q4) de 
-91 a -130 ppm. Les pics caracterisant les geopolymeres se trouvent dans la zone -85 & 
-100 ppm et correspondent au reseau tridimensionnel (Q4) caracteristique des 

15 poryfsialates) et porytsialate-sfloxo) . Au contraire, les resultats de llrydratation des liants 
hydrauliques conduisant au silicate de calcium hydrate C-S-H (selon la terminologie 
employee dans la chimie des crments) produisent des pics se situant dans la zone -68 a 
-85 ppm soit le monosilicate (Qo) ou le disilicate (Q1)(Q2); (voir par exemple J. Hjorth, 
Cement and Concrete Research, Vol 18, nr.4, 1988 et J.Skibsted, Geoporymer' 88, 

2 0 Session nr.7, Universite de Compiegne, 1988). 

Selon la terminologie en vigueur pour les geopolymeres (voir par exemple 
Geoporymer '88, Volume 1, Actes du Congres Geoporymer '88. Universite de 
Ttechnologie, Compiegne France), le ciment geopolymere de la presente invention 
correspond a un geopolymere de type 

25 (Ca,Na,K)-poly(sialate-silaxo) de formule variant entre 
[0,6(NaJB3+O,2Cal(-Si-O-Al-O-Si-O-),H2O 

et 

[0,4(Na3)+0,3Ca](-Si-OAl-0-Si-0-),H20. 
Les compositions minfcrales geoporymeriques selon la presente invention, 
30 permettant Tobtention d'un ciment geopolymere, comprennent essentiellement trois 
elements reactJfs. 

Le premier reactif est un oxyde alumino-silicate de formule 

{9[Si205^l202l > [Si205-Al2(OH) 3 l}, 
obtenu par calcination d'un materiau kaolinitique, la dite calcination est conduite de 
35 telle sorte que le dit oxyde alumino-silicate possede un spectre d'analyse en Resonance 
Magnetique Nucleaire MAS-NMR pour 27 A1 ayant en supplement des deux resonances 
principales a 20±5ppm, coordination A1(V), et 50±5ppm, coordination A1(IV), une 
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resonance secondaire a 0±5ppm de beaucoup plus fafble intensity coordination A1(VI). 
Nous adopterons, dans ce qui suit la notion de coordination mixte AI(IV-V) pour cet 
axyde {9[Si20s,Al202MSi205,Al2(OH)3D, ou pour simplifier dans ce qui suit 
(Si205JU 2 02) IV - v . 

5 Le second reactif est une melilite alcaline (CaJfa,KJ2[(MgJFe 2+ ^U t Si)30 7 ]. Elle sera 
essentieUement caracterisee, sous Taction d'une attaque alcaline, par son aptitude a 
generer la formation d'un disilicate de sodium et/ou de potassium, soluble dans Teau, 
. (Na2,K2)(H3Si04j2. 

Le troisieme reactif est une melilite de calcium Ca2 [(Mg.Fe^+^Al, 81)307] . Elle sera 

10 essentieUement caracterisee, sous Taction d'une attaque alcaline, par son aptitude a 
generer, la formation de silicate de calcium fafblement basique, c'est a dire ayant un 
rapport atomique Ca/Si inferieur a 1, de preference proche de 0,5. Cette caracterisation 
sera etablie en utilisant la Spectrometrie Photoelectronique aux Rayons X QCp.s.) et par 
Tanalyse des rapports Ca2p/ Si 2p comme il est indique par M. Regouid, Phil. Trans. 

15 Royal Society London, A.310, pages 85-92 (1983). 

On a propose dans le pass6 des liants et ciments possedant un durcissement rapide 
et bases sur des reactions geopofymeriques, done egalement pauvre en gaz CO2 degage. 
Ainsi par exemple le brevet Davidovits/Sawyer US 4,509,985 et son equivalent europeen 
EP 153,097 deciivent des compositions geopolymeriques pennettant la realisation de 

20 mortier a durcissement rapide. Comme 11 est egalement decrit dans la demande de 
brevet frangais FR 90. 10958 concernant un procede d'obtention d'un liant geopolymere 
pennettant la stabilisation, la solidification et la consolidation de dechets taxiques, 
depose par le demandeur de la presente, le silicate alcalin le plus reactif est celui sous 
la forme de disilicate de potassium K2(H3Si04)2 en poudre. 

25 Dans le prix de revient des compositions minerales geopotymeriques decrites dans 
les formulations anterieures, la partie la plus onereuse est celle aHou€e au disilicate de 
potassium K2(H3Si04)2- n etait done tres important de pouvoir diminuer tits 
sensiblement le prix de revient de ce produit tres onereux, afin de pouvoir produire un 
ctment geopolymere dont le prix puisse etre comparable a celui du ciment portland, 

30 sans perdre Tavantage fondamental resultant d'un procede ne generant pas de gaz C0 2 - 
Cest le principal objectif de la presente invention qui decrit un procede pennettant 
Tobtention d'un ciment geopolymere, sans emanation de gaz CO2, le dit ciment etant 
obtenu a partir d'une composition minerale geopolym£rique f en poudre, contenant 

a) un oxyde alumino-silicate {9[Si205,Al202l,[Si205,Al2(OH)3l}, ° u P 01 ^ 

35 simplifier dans ce qui suit (S^Os-A^^^"^ ayant le cation Al en 

coordination (IV-V) comme determine par le spectre d'anaryse en Resonance 
Magnetique Nucleaire MAS-NMR pour 27a1; 
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b) une melilite vltreuse alcaline de sodium et/ou de potassium 

(Ca t Na f K) 2 [(MgJe^ t Al,Si)307]; 

c) une melilite vltreuse de calcium Ca2l(Mg,Fe2+.Al.Si)307l 

Pendant l'activation alcaline du dit dment geopolymere, 11 se forme in situ un disilicate 
5 alcalin, de sodium et/ou de potassium, (T^rK^fi^SiO^ et un disilicate de calcium 
Ca(H3S104)2. de tel sorte que les rapports molaires entre les Elements reactifs, 
(Si20s^l202) IV " v . (Na2^2)tH3S104)2, Ca0«3SiO4)2, soient egaux ou compris entre 
{(Na2^ 2 )CB3Si04)2}/(Sl 2 05 > Al202) IV '" V 0,40 et 0.60 

CaCH3Si04)2/(Si20 5 3l202) IV - V 0,60 et 0,40 

10 et 

{0Va2J£2)(H3SiO4)2Kfc^ 1,0 
Dans le cas du disilicate de calcium CaCHsSi04) 2 et du disilicate de potassium 
K 2 (H3Si04)2 nous avons les rapports sulvants: 

K 2 (H3Si04) 2 / (Si 2 053l2°2) IV " V compris entre 0,40 et 0,60 
15 Ca(H 3 Si0 4 ) 2 /(Si205^l2 0 2) IV " V compris entre 0.60 et 0.40. 

En d'autres termes la somme du nombre de moles de disilicate de calcium, 
Ca(H3S104)2» et du nombre de moles de disilicate de potassium, K2ffi3Si04)2. est €gale 
au nombre de moles de l'axyde alumino-silicate (Si2C>5.Al202). Cet oxyde alurnino- 
slllcate (Si 2 05,Al202) determine toutes les conditions reactionnelles des compositions 
20 minerales geopofymeiiques. n r&tgira avec un disilicate alcalin ou alcalino-terreux pour 
former, apres g^opotymerisation, un compose {Si20s.Al202.Si205.(K20 f CaO)}, soit le 
(K.Ca) -polytsialate-siloxo) , c'est & dire de formule comprise entre 
[0.6K+0,2Ca)(-Sl-OAl-0-Si-0-) 

et 

25 (0,4K+03Ca)(-Sl-0-Al-OSi-0-). 

Uaxyde (Si20s,Al202) IVLV reagit tout d'abord avec le disilicate le plus soluble qui 
est toujours le disilicate alcalin CNa 2 .K2) (H3Si04) 2 . La quantite de disilicate de calcium 
intervenant dans la reaction geopofymerique est determinee essentiellement par la 
quantite de disilicate alcalin. Si la somme des moles de ces disilfcates est superieure a 

30 1, la partie non reagissante sera celle qui est la moins soluble, c'est a dire le disilicate 
de calcium. 

(Dependant, ce sont les ions calcium Ca++ qui determinent la Vitesse de 
durdssement en rendant moins solubles les gels geopotymeriques alcalins, la vitesse de 
durdssement optimale etant atteinte lorsque ces ions Ca++ sont integres dans la 
35 structure geopolymere. Si la quantite d'alcalin Na + et/ou K*" est importante, 11 faudra 
une plus grande quantite d'ion Ca++ pour abouttr a la meme vitesse de durcissement. 
Par contre, si la quantite de disilicate alcalin (Na2.K2)(H3SiC>4)2 est trop faible, la 
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dissolution du dlsilicate de calcium Ca(H3Si04)2 sera reduite, et le duicissement rapide 
a 20*C ne s* effectuera pas non plus, et les resistances mdcaniques seront plus faibles. 

On trouve egalement dans l'etat anterieur de la technique des compositions 
minerales, en poudre. Atnst le brevet Heitzmann US 4,642,137 revendique des 
5 compositions minerales co mpr e n ant entre autres parties, un melange contenant du 
silicate de potassium et de lTiydraxyde de potasse.Pour rhomme de Tart, le terme 
"silicate de potassium" employe dans ce brevet Heitzmann US 4,642,137 signifie le 
silicate de potassium industiiel, en poudre, correspondant a la formule 
K20.3S1O2.3H2O, soluble dans Teau et permettant de realiser des Hants et coDes ayant 

10 les m£mes proprietes que les 'Verres solubles" ou silicate alcalins en solution. 

On a egalement preconise de remplacer la totalite du silicate de potassium en 
solution ou en poudre, par un melange de silice amoiphe ( par exemple la fumee de 
silice) et d*hydroxyde de potassium comme dans le second brevet Heitzmann US 
4,640,715.; la fumee de silice et d'autres sillces amorphes peuvent facflement se 

15 transformer en silicate de potassium ou de sodium, a temperature moderee, voire m£me 
ambiante. Au contraire, dans le cadre de Tinvention, on fabrique tout d'abord une 
melilite alcaline (CauNaJQ2l(Mg^Fe 2+ Al,Si)307] vitreuse ayant une granulom6trie 
mpyenne de 10 microns. I/activation alcaline libere ensulte, in situ, la phase dlsilicate 
alcalin hydrate (Na2 K2)(H3Si04)2. 

20 Afin d'assurer une reactMte optimale de cette melilite alcaline 
(CauNa3)2tMg,Ffe2+ t Al,sa307, celle-ci est trempge, a Fair ou £ Teau, selon les 
techniques connues dans les industries similaires, comme par exemples la granulation 
des laitiers de haut-fourneau, ou la trempe des frites alcalin es utilisees dans la 
fabrication des emaux. 

25 Les matieres premieres servant a fabriquer la melilite alcaline vitreuse sont les 
ahimino-silicates alcalins naturels, comme par exemple les aigfles, les micas 
(moscovite, biotite), les pouzzolanes, ainsi que les feldspaths, feldspathoides et zeolites. 
On pourra egalement utlliser toute association de materiaux siliceux, alumineux, 
naturels ou artifidels, avec des dechets industrlels riches en pnoduits alcalins. 

30 Le precede selon la pr6sente invention ne doit pas etre confondu avec la fabrication 
d'un ciment compose dans lequel les produits mentionnes ci-dessus sont simplement 
ajoutes a un ciment, ordinairement du ciment portland ou a base de laitier de haut 
fourneau. En effet, dans le cadre de la presente invention, les alumino -silicates alcalins 
naturels ou synthetiques, denommes par les cimentiers sous les termes de cendres 

35 volantes, pouzzolanes et matieres & caracteres pouzzolaniques, sont soumis a un 
traitement thermique entre 900'C et 1300 # C, afin de fabriquer la melilite vitreuse 
alcaline. 
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Loisque la dtte mellllte alcaline est du type potassique, le dit dlsllicate alcalin est le 
dtsflfcate de potassium K2(H3Si04)2; le ciment geopolymere correspond a la formation 
d'un geopolymere de type (C^K)-poly(sialate-silaxo) de formule variant entre 
(0 t 6K+0,2Ca)(-Si-O-Al-O-Si-O-),H2O 

5 et 

(0,4K+0 f 3Ca)(-Si-O-Al-O-Si-O-)Jl2O 
Loisque la dite melilite alcaline est du type sodique, le dit dlsllicate alcalin est le 
dlsllicate de sodium Na2(H3Si04)2; le cfment geopolymere correspond a la formation 
d'un geopolymere de type (Ca,Na) -potyfsialate-siloxo) de formule variant entre 
1 0 (0,6Na^,2Ca){^-O-Al-O-Si-<>)Jl2O 
et 

(0,4Na+O f 3Ca)(-Si-0-Al-0-Si-0)JH[20 
Le dlsllicate de calcium CafH&SiO^ sera produit, a Tetat naissant. dans le liant 
apres Taddition de Feau necessaire a la sohibilisation des difterents reactife en poudre. 

15 La matiere de depart est une melilite de calcium basique, solution soHde contenant la 
wollastonite Ca(Si03). la gehlenite (2CaO.Al2O3.SiO2). rakermanite (2CaO.MgO.SiO2)- 
Lorsque les grains de ces matieres sont mis en contact avec une solution alcaline (NaOH 
ou KOH) il se produit trfcs rapidement une dSsorption de CaO de telle sorte que le 
rapport atomique Ca/Si devient infgrieur a 1 et tend vers 0,5 pour les silicates basiques 

20 initialement de rapport Ca/Si egal ou inferieur a 2, comme la wollastonite, la gehlenite, 
rakermanite. 

Le laitier de haut fourneau contient essentiellement de la melilite de calcium et 
convieni done tr6s bien. De plus, comme on peut le suivre par la spectromdtrie 
photoelectronique aux Rayons X. OCp.s.), comme indique plus haut, cette attaque 
25 alcaline du silicate basique produit un silicate faiblement basique de rapport atomique 
Ca/Si=0.5, soft precisement le disilicate de calcium Ca(H3Si04)2. Ce processus est ties 
regulier et peut etre complet en 30 minutes, a la temperature ambiante . 

Le laitier de haut fourneau est un sous-produit de Tindustrie mdtallurgique. Son 
utilisation dans les cfments geopolymeres ne genere pas de C02- En 1984, en France, la 
30 production totale de laitier etait de 10 millions de tonnes, chiflre que Ton doit comparer 
a la production de clinker porfland pour la meme annee en France, soit 22 millions de 
tonnes. II existe done sufflsamment de laitier pour remplacer tout ou en partie les 
besoins en ciment portland. 

La reaction geopolymerique utflisee dans la presente invention ne doit pas €tre 
35 confondue avec la simple activation alcaline des Hants hydrauliques, ou Taction 
d'accelerateur de prise des alcalis sur les ciments portlands et autres Hants 
hydrauliques. 
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En effet, la simple action des alcalis, NaOH ou KOH, sur les clments Portlands ou le 
laitier de haut foumeau, se traduit par la production des silicates de calclnm hydrates, 
CQTrrme menttonne plus haut Au corrtraire de ce qui se passe dans la presente 
invention, ces silicates hydrates crlstallisent pour former le C-S-H, constituant principal 
5 des ciments caldques hydraullques. Le C-S-H est tin monosilicate et/ou un bisilicate, 
c'est a dire que les tetraedres S104 qui le constituent appartiennent & la categorie (Qo), 
(Ql) et eventuellement (Q2). Au contraire, la geopolymerisation conduit a la formation 
de tetraedres SiC>4 de type (Q4), comme determine par le spectre d'anaryse en 
Resonance Magnetique Nucleaire MAS-NMR pour 29SL 

10 Dans le cas des laitiers de haut-foumeau, les alcalis ne sont pas des accelerateurs 
de prise, mais developpent rtiydraulicite latente des laitiers. L'accelerateur de 
duidssement est en general la temperature, ou Taddition de clment portland, comme 
par exemple dans le cas du brevet Forss US 4,306,912 qui deciit Futilisation d'un 
dment a base de laitier, de clment portland ou de chaux et d'un accelerateur alcalin 

15 comme NaOH et les carbonates de sodium et ou de potassium, n n'est pas fait mention 
d'addition de melilite vitreuse alcaline produisant, in-situ, le disilicate alcalin 
(Na 2 ^2)(H3SiO)2. 

L'analyse scientlfique a Taide de la Resonance Magnetique Nucleaire MAS-NMR pour 
27A1 montre que les ciments hydraullques au laitier resultent de ITrydratation des 

20 aluminates, silicates et silico-aluminates de calcium, avec formation soit de gehlenite 
hydratee 2CaOJU2O3.SiO2.8H2O ou d'aluminate de calcium hydratee 
4CaO JU2O3. IOH2O dans lesquels le cation Al est en coordination A1(VI). Le spectre 
MAS-NMR pour 29Si montrent que les tetraedres Si04 sont en majorite du type (Qo), 
(Ql), (Q2), caracterisant le C-S-H. 

25 De meme un melange comprenant l'axyde alumino-sfiicate (Si205^l202) IV ** V . du 
laitier, et des alcalis KOHJMaOH, ne constitue pas un liant mineral geopotymerique 
selon la presente invention. Un mortier realise avec ce melange et de Teau. ne durcit pas 
a 20 Q C avant 24 heures. Ce type de reaction est decrite dans les brevets anterieurs du 
demandeur. Ainsi les brevets Davidovits FR 2.464.227 et FR 2.489.290 indiquent que si 

30 Foxyde (Si205^U202) IV ~ v n'est pas masque par une solution de polysilicate, contre 
Fattaque des bases fortes KOH, NaOH, il se forme un poly(sialate) simple du type de 
rHydraxysodalite qui precipite sans fonction Iiante. L*Hydroxysodalite ne constitue un 
liant que dans les pates ceramiques, avec tres peu d'eau et lorsque le materiau est 
comprime, comme revendique dans les brevets Davidovits FR 2.346.121 et 2.341.522. 

35 Dans le cadre de rinvention. la partie de melilite de calcium non transformee en 
disilicate de calcium lors de Fattaque alcaline, ou celle qui n*a pas pu participer a la 
reaction de geopolymerisation une fois que le rapport K2(H3Si04)2+Ca(H3Si0^2 sur 
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(81205^1202)^"^ a atteint la valeur de 1, ces silicates et alumino-slllcates 
sliydrateront selon le mecanisme cormu en vlgueur pour les silicates de ca l ci u m 
constituant les ciments hydrauliques. On obtient alors, en plus du geopotymere (K,Ca)(- 
Si-O-Al-Si-O-) la formation de gehlenite hydratee, de C-S-H, d'aluminate de calcium 
5 hydratee. et d'autres silicates de magnesie. 

I/analyse par spectrometrie en Resonance Magnetique Nucleaire indiquera pour 
MAS-NMR de 27 Al, la presence & la fols de pics correspondant a la coordination Al(IV) et 
AICVQ. En general, dans le cadre de lapresente invention la concentration en Al(IV) est 4 
46 fols superieure aceUe de AKVI). EHe pourra descendre si dans le melange on ajoute 
10 d'autres charges silico-alumineuses, ou alurnineuses, mais, meme dans ce cas, le 
rapport entre la concentration en Al(IV) sur la concentration en A1(VI) sera 

Al(IV)/AlfVI) > 1. 

Dans le spectre MAS-NMR de 29 Si, ces memes silicates de calcium basiques 
conduiront a la presence a lafois de tetraedres S104 (Q4), (Qo), (Ql), (Q2). En general, 
15 la concentration en tetraedres Si0 4 (Q4) est 4 a 6 fois superieure £ la somme des 
concentrations en tetraedres Si04 (Qo)+(Ql)+(Q2). et selon la nature des charges nous 
aurons 

(Q4)/(Qo)+(Ql)+(Q2)>l. 
Selon les conditions technologiques de la calcination, ralumino-silicate synthetique 

2 0 (Si205^l202) IV " v pourra remplir son role tel que decrit dans la presente invention, ou 
ilne le pourra pas. Afnsi. si la calcination est faite a une temperature comprise entre 
550"C et 650"C, la resonance princlpale du spectre MAS-NMR 27 A1 est 0±5ppm, 
indiquant un deficit en Al de coordination (IV-V). Si la calcination est faite a une 
temperature superieure & 900 # C, la resonance prindpale du spectre MAS-NMR 27 A1 est 

25 egalement 0±5ppm, indiquant egalement un deficit en Al de coordination (IV-V). Plus la 
temperature s'eleve (IOOCFC-1100'C) et phis le materiau calcinfc contient de la mullite 
dont la resonance principale du spectre MAS-NMR 27A1 est egalement 0±5ppm. 

Les temperatures ideales de calcination se situent entre 700*C et 800*C. Cependant, 
meme & ces temperatures, le type de four employe sera favorable ou defavorable a la 

30 production de Faxyde silico-aluminate {9[Si20 5 ,Al2 0 2l» ^Os^lOH^]} preconise 
dans cette invention. Ainsi, la calcination en four fixe, permettant de conserver pendant 
toute la calcination une pression de vapeur d'eau suffisante, livre le materiau rfcactif 
possedant le spectre MAS-NMR desire, alors que la technique rapide de calcination, telle 
qu'eUe est habituellement employee en cimenterie a Taide de four toumant, conduit a 

35 un deficit en Al de coordination (IV-V). 

En general les produits industriels connus sous les noms de kaolins calcines basse 
temper ature ou haute temperature, destines a rindustrie papetiere, et communement 
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appeles metakaolin, ne conviennent pas dans le cadre de rinvention, pour les raisons 
expliquees ci-dessus. n en est de mfime des metakaolins produits par les cimentiers, en 
four rotattf, par cuisson rapide. Ceci est par example le cas pour le brevet Heitzmannn 
et aL US 4.842.649 dont la caracteristique et le mode de fabrication sont Identifies par 
5 la norme US ASTM C6 18-85 sur les materiaux pouzzolaniques naturels calcines. 

La fabrication de l'axyde alumino-silicate (81205^1202)^^ est realisee en traitant 
entre 650"C et 800"C des argfles kaolinitiques. La calcination a cette temperature 
necessite moins de 30% en energie, si on la compare a l'energie depensee pour la 
calcination du clinker portland. Elle ne genere que tr6s peu de CO2 si Ton utilise des 
10 combustibles fossiles, et pas du tout de C0 2 si Ton emploi de l'eiectiicite. Les sables 
kaolinitiques peuvent servir de matlere premiere, ainsi que certaines aigiles contenant & 
la fois de la kaolinite, de la montmorionite et de TiHite; de meme les sols lateritiques et 
les lalerites contenant de la kaolinite. Des tests effectues sur des pyrophilites montrent 
que ces materiaux sont aptes & la geopotymerisatiort 

15 

L'homme de Tart comprendra 1'interet d'avoir £ sa disposition un procede permettant 
de reduire tr§s sensiblement la quantite de gaz CO2 g6n£r€e par la fabrication des 
dments. Les dments geopolymeres, non-generateurs de gaz CO2. pourront etre 
employes seuls, ou addittonnes de ciment portland. Ainsi, dans un premier temps, on 

20 peut tres facilement concevoir Futillsation de melanges comprenant 50 a 90 parties de 
ciment portland et 10 a 50 parties de ciment geopolymere selon la presente invention. 
Ces melanges reduisent deja de 10 a 50% la quantite de gaz CO2 resultant de la 
reaction de calcination du carbonate de calcium. Dans ces cas, le ciment portland 
reagissant par flash-set avec l'alcalinite du ciment geopolymere, il y aura lieu d'ajouter 

25 un agent retardateur comme le citrate de potassium ou l'acide citrique, ou tout autre 
agent employe dans ractivation alcaline du ciment portland. 

Bien entendu, diverses modifications peuvent etre apportees par l'homme de Tart 
aux cfments geopolymeres et au procede qui viennent d'etre decrits uniquement £ titre 
3 0 d'exemple, sans sortir du cadre de Tinvention. 
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REVENDICAHONS 



1) Precede permettant robtention d*un ciment geopoiymere, sans emanation de gaz 
5 C0 2 t le dlt ciment etant obtenu a partlr d'une composition minerale geopotymfcrique, en 
poudre, contenant les trois elements reactifs sulvants: 

a) un oxyde alumlno-slllcate {9[Si205,Al202l.[Si205,Al2(OH)3D. ou pour 
stapllfler dans ce qui suit, (Si 2 05,Al 2 02) IV "" v ayant le cation Al en coordination 
(IV-V) comme determine par le spectre d'analyse en Resonance Magnetique 

1 0 Nucieaire MAS-NMR pour 27 A1; 

b) une melilite vitreuse alcaline de sodium et/ou de potassium 

(Ca^aJQ2ttMg,Fe2+^Si)307]; 

c) une melilite vitreuse de calcium Ca 2 KMg r Fe2+^Al t Si)307] 

15 2) Proc€d6 selon la revendication 1) caract6ris6e en ce que pendant l'activation alcaline 
du dit ciment, 11 se forme in-situ un disilicate alcalin, de sodium et/ou de potassium, 
(Na2,K2)(H3Si04)2 et un disilicate de calcium Ca(H3Si04)2 de tel sorte que les rapports 
molaires entre les elements reactifs (Si205*Al2C>2) IV ~ v . tNa2J^2)tH3Si04)2. 
Ca(H3Si04)2, soient egaux ou compris entre 

2 0 {(Na2 •K 2 )(H 3 Si0 4 ) 2 }/(Si205^l202) IV " V 0 t 40 et 0,60 

Ca(H 3 Si04)2/(Si205UU 2 02) Ivr - V 0,60 et 0,40 

et 

{(Na 2 ^2)(H3Si04)2^tH3Si04)2}/(Si205^202)^^ V = 
le durcissement par activation alcaline du dit ctmerrt geoporymfcre correspond a la 
25 formation d'un geopoiymere de type (Ca,NaJO-pory(sialate-sflQxo) de formule variant 

[0,6(Na^^,2C^](^i-(>Al-O-Si-O-),H2O 

et 

[0,4(Na^-^,3Ca](-Si-<>Al-O-Si-O-),H2O 

30 

3) ProcedS sdon la revindication 2) caracterise en ce que lorsque la dite melilite alcaline 
est du type sodique le dit disilicate alcalin est le disilicate de sodium Na2(H3Si04)2: 
durcissement par activation alcaline du dit ciment geopoiymere correspond a la 
formation d'un geopoiymere de type (CaJia)-poly(sialaie-sttaxo) de formule variant entre 
35 (0,6Na+0^Ca)(-Si-0-Al-0-Si-O)Jl20 
et 

(0,4Na+03CaJ(-Si-O-Al-O-Si-O-)Ji2O 



-11- 



2669918 



4) Precede selon la revendicaticm 2) caracteiise en ce que lorsque la dite melilite alcaline 
est du type potassique le dit dislllcate alcalln est le disfllcate de potassium 
K2(HsSi04)2; le duidssement par activation alcaline du dit ciment geopolymere 

5 correspond a la formation d'un geopolymere de type (CaJO-poly(sialate-silaxD) de 
formule variant entre 

(0,6K4O,2Ca)(-Si-O-Al-O-Si-O-),H2O 

et 

(0,4K+0,3Ca)(-Si-O-Al-O-Si-O-),H2O 

10 

5) Ciment geopolymere, en poudre, obtenu selon 1'une quelconque des revendications 1) 
£. 4) contenant 

a) 100 parties en poids d'oxyde alumino-silicate 
{9[Si2O5^l202].[Si205^l2(OHJ3D f ou pour simplifler, CSfeOsJ^aQ^W-V. ayant l e 

15 cation Al en coordination (IV-V) comme determine par le spectre d'analyse en 
Resonance Magnetique Nucleaire MAS-NMR pour 27 Al, 
et 

b) 30 a 100 parties en poids de melilite alcaline vitreuse 
(C^JNaJ532[(Mg^2+^l,Si)307l de granulometrie moyenne 10 microns 

20 et 

c) 30 a 100 parties en poids de melilite calcique vitreuse 
Ca2KMg,Fe 2+ ,Al # Si)307] de granulometrie moyenne 10 microns. 

6) Ciment geopolymere obtenu selon la revendications 5), caracteiise en ce que, apr£s 
25 activation alcaline et duidssement, le cation Al est entierement en coordination (IV) 

comme determine par le spectre d'anafyse en Resonance Magnetique Nucleaire MAS- 
NMR pour 27/u, et le degre de polymerisation du tetraedre Si04 est (Q4) comme 
determine par le spectre MAS-NMR pour 29sl 

30 7) Ciment geopolymere selon la revendication 6), , caracteiise en ce que, apres 
activation alcaline et duidssement, le rapport entre la concentration en cation Al de 
coordination (IV) et la concentration en cation Al de coordination (VI) est: 

A1(IV)/A1CVI) > 1. 

comme determine par le spectre d'analyse en Resonance Magnetique Nucleaire 
35 MAS-NMR pour 27 Al, 
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et le rapport entre la concentration en tetraedre Si04 (Q4) et la concentration en 
tetraedre Si0 4 (Qo)+(Ql)+(92) est 

(94)/(9oMQiW92)*l. 
commc determine par le spectre d'anatyse en Resonance Magnetique Nucleaire 
5 MAS-NMR pour 29 SL 

8) Ciment compose, en poudre, contenant 

a) 50 k 90 parties en poids de ciment portland 

et 

10 b) 10 a 50 parties en poids de dment g6opotymere selon Tune quelconque des 

revendications 5) £ 7). 
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an 
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as 
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(ii) a glassy alkaline Na and/or K melilite (Ca, Na, K)2((Mg, Fe2 + , . 
Al, 

Si) 307); and (iii) a glassy Ca melilite Ca2 ( (Mg # Fe2 + , Al, Si) 307). 

Pref. cement compsn. comprises 100 pts. wt . component (i) , 30-100 
pts. wt. 

component (ii) with an average particle size of 10 microns, and 3 0- 
100 pts. 

wt. component (iii) with an average. particle size of 10 microns. 
The cements 

may be used in conjunction with Portland cement esp. to give a 
powdered cement 

compsn. comprising 50-90 pts. wt . Portland cement and 10-50 pts. 
wt . of the 

geopolymer cement (claimed) . 

USE/ADVANTAGE - The cements can be used in the same way as 
conventional 

Portland cements and give similar or higher strength prods, in about 
the same 

or shorter hardening times, but do not evolve the large amts. of C02 
gas into 

the atmos. which occurs during the prodn. of Portland cement by 
calcination of 

CaC03 . The new cements are thus more environmentally benign than 

previous 

hydraulic cemen 
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